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Polymer s renforces de ralcrof tbrll les de cellulose et leur 
applications 



5 DOMAINE TECHNIQUE 

La presente invention a trait a des matrices polymeres 
renforcees de fibres cellulosiques, a leur elaboration 
sous forme de suspensions aqueuses, et a certaines de 
leurs utilisations. 

10 

ART ANTERIEUR 

L' Industrie fait largement appel a des materiaux 
composites constitues d'une matrice polymere dont les 
proprietes, en particulier les proprietes mecaniques 

15 doivent etre adaptees par incorporation de charges ou de 
renforts. Certains de ces materiaux composites sont 
elabores a partir de latex copolymeres et de fibres. 
C'est de ces materiaux que traite la presente invention. 
En matiere de renfort, on a deja reconnu I'avantage de la 

20 cellulose, en particulier des particules de cellulose 
microcristalline, pour le renfort de polymeres a partir 
de leurs solutions, par exemple les solutions aqueuses de 
resines aminoplastes citees dans WO 93/10172, ou encore 
pour la realisation de compositions pour vernis a ongles 

25 (US 4, 891, 213) dont on a apprecie des proprietes 
secondaires mais importantes comme la transparence ou le 
poll du composite. On a aussi envisage la charge ou le 
renfort cellulosique par les methodes ordinaires de 
compounding de resines thermoplastiques (voir pour 

30 exemples : Composite Systems from Natural and Synthetic 
Polymers, par Klason et all dans Materials Science 
Monographs, 36, Elsevier 1986, ou encore Future Prospects 
for Wood Cellulose as reinforcement in Organic Polymer 
Composites par Zadorecki et all dans Polymer Composites, 

35 10/2, p. 69, 1989) . 



EXPOSE DE L' INVENTION 



wo 95/23824 



PCT/FR95/00234 



2 

On vient maintenant de trouver que 1 ' cn peut realiser des 
composites d'une qualite tout a fait inattendue 
constitues d'un polymere thermoplast ique et d'un renfort 
de microfibrilles individualisees de cellulose, avec 
5 comme moyen de realisation, des latex incorporant 
lesdites microfibrilles de cellulose. Pour la commodite 
du langage, on decrira ces latex sous le raccourci de 
latex renforces. 

Au sens de la presente invention, on entend par 
10 microfibrilles individualisees de cellulose, des formes 
de cellulose qui se presentent en elements plus ou moins 
rigides, d'une longueur moyenne super ieure au micrometre, 
dent le diametre est compris approximativement entre 2 et ^ 
30 nanometres, pref erentiellement superieur a 7 
15 nanometres, avec un facteur de forme, c'est-a-dire le 
rapport longueur/ diametre toujours superieur a 60, et 
dont le taux de cristallinite est superieur a 20%, 
pref erentiellement superieur a 70%. 

D'une fagon generale, la cellulose se presente sous forme 

20 d'une hierarchie de structures. Les molecules de 
cellulose sont toujours biosynthetisees sous forme de 
microfibrilles, qui sont a leur tour assemblees en 
fibres, pellicules, parois, etc. La microfibrille de 
cellulose peut etre consideree comme un element 

25 structural important de la cellulose naturelle. Elle est 

constituee par un assemblage de chaines de cellulose dont ^ 
le degre moyen de polymerisation est superieur a 1.000 et 
dont le degre de perfection dans leur organisation 
parallele se traduit dans son taux de cristallinite. On 

30 I'obtient a partir de la cellulose brute dont la teneur 
par rapport au poids sec des parois des cellules dont 
elle constitue 1' armature va de 30% (cellulose de 
parenchyme) a 95% (cellulose de tunicine) . II est done 
necessaire d'appliquer a la matiere premiere cellulosique 

35 un traitement de dilaceration, blanchiment et 
desincrustation pour obtenir une cellulose brute, puis 
d'en obtenir les microfibrilles par cisaillement puissant 
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dans un homogeneiseur . Les microfibrilles de cellulose 
vegetale sont associees entre elles de facon parallele 
dans les parois secondaires ou entrelacees de fagon 
desordonnee dans les parois priraaires. La dissociation 
5 des parois secondaires est difficile ; par contre, dans 
les parois primaires, elle est beaucoup plus aisee. Le 
parenchyme est un exemple de tissu ne comprenant que de 
la parol primaire.Un modele de traitement de la cellulose 
animale est donne dans les exemples 1 et Ibis pour 

10 I'obtention de microfibrilles de tunicine. Pour 
I'obtention de la microcellulose de parenchyme, on peut 
appliquer les traitements preconises par Weibel (US 
4.831.127) pour I'obtention de la cellulose brute. 
Toutes les microfibrilles ne developpent pas , la qualite 

15 de renfort presentement recherchee, ou du moins ne la 
developpent pas au niveau qui a ete reconnu dans 
1' invention. Le phenomene de renforcement provient de ce 
que les microfibrilles sont dispersees dans la matrice 
polymere, au sein de laquelle elle s' organise en une 

20 sorte de reseau dont la maille depend de leur fraction 
ponderale ou volumique et de leurs caracteris tiques 
dimensionnelles . Cette propriete est liee a des 
conditions de forme : leur diametre et leur longueur que 
I'on apprecie plutot dans son rapport au diametre via un 

25 facteur de forme. Cette propriete est tres fortement 
conditionnee par 1 ' individualite des microfibrilles, 
laquelle se repere clairement sur les images 
microscopique (voir par exemple la figure 1) mais plus 
simplement par 1 ' observation que leurs suspensions 

30 aqueuses a quelques pour-cent sont colloidale. Cette 
propriete de renfort est egalement liee, bien qu'a un 
degre moindre, a leur rigidite, elle-meme en relation 
etroite avec leur cristallinite, dont la valeur est 
d'autant plus elevee qu'est plus faible leur rapport 

35 surface/volume. Cette cristallinite s'estime de facon 
bien connue par I'examen des diagrammes de diffraction X. 
Le corollaire important de la dependance de la propriete 
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de renfort des microfibrilles est qu'elle 
considerablement alteree par leur agregation. Les 
microfibrilles utiles pour 1' invention se distinguent en 
cela de ce qu'on denomme couramment celluloses 
5 itiicrocristallines, lesquelles resultent de I'hydrolyse de 
la cellulose de bois ou de coton, particulierement de son 
hydrolyse chlorhydrique, dont deja le degre de 
polymerisation est nettement plus faible, et qui surtout 
ne sont pas individualisees ; lesquelles celluloses 

10 microcristallines lorsqu'elles subissent un traitement 
adapte pour en individualiser les elements, ne 
fournissent que des microcristaux qui, si elles 
conservent plus ou moins le diametre de la cellulose de 
depart, sont beaucoup plus courtes, par exemple environ 

15 100 nm pour la cellulose de bois (tel est le cas par 
exemple des celluloses utilisees par Boldizar et coll., 
"Prehydrolyzed Cellulose as Reinforcing Filler for 
Thermoplastics", Intern, J, Polymeric Mater., 1987, vol. 
11, 229-262) . 

20 II est souhaitable que pour une bonne realisation de 
1' invention, les caracteristiques revelees plus haut des 
microfibrilles soient toutes exactement realisees. Les 
microfibrilles utilisables pour 1' invention sont d'une 
facon generale constituees d'une succession de 

25 monocristaux separes par des zones de cellulose amorphe, 
la flexibilite qu' elles presentent provenant d'une part 
de la longueur des monocristaux, d'une autre de la 
presence des segments intermediaires amorphes . Cette 
definition qu'on a donne des microfibrilles selon 

30 1' invention englobe aussi les monocristaux de cellulose 
tres longs qui sont obtenus avec un facteur de forme est 
superieur a 60 par hydrolyse acide de fibres ou fibrilles 
de cellulose native, comme c'est le cas de la tunicine, 
II existe des possibilites de compensation entre ces 

35 caracteristiques : ainsi, peuvent rester acceptables pour 
1' invention des microfibrilles longues qui presentent une 
certaine flexibilite, pour autant que cela ne nuise pas a 
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leur individualite, ou encore des microfibrilles de 
faible diametre, qui a teneur ponderale comparable a 
celle de microfibrilles de plus fort diametre compensent 
leur manque de rigidite par une densite en nombre plus 
5 grande et la formation d'un reseau plus dense. Ce sont 
des choix qui appartiennent a I'homme du metier qui, dans 
les cas particuliers qui se presentent a lui, salt 
tou jours balancer les avantages et les inconvenients, y 
compris economiques, de chaque solution. Les indications 
10 qui suivent I'aideront dans ses choix. 

Les sources de microfibrilles sont di verses. Le 
parenchyme vegetal en fournit qui ont des diametres de 2 
a 3 nm; celles du bois sont d' environ 3,5 nm. Les longues 
microfibrilles de cellulose d'origine bacterienne ont des 
15 diametres d' environ 5 a 7 nm. Les microfibrilles 
d'origine animale, et en particulier celles qu'on peut 
obtenir a partir de la tunicine qui constitue la majeure 
partie de I'enveloppe d'animaux marins appartenant a la 
famille des tuniciers (par exemple les especes 
20 comestibles Halocynthia roeretzi ou Halocynthia aurantium 
du Japon ou Microcosmus Fulcatus de Mediterranee - les 
violets) ont un diametre d' environ 10 a 20 nanometres. 
D'autres, egalement de diametre plus eleve, peuvent etre^ 
tirees d'algues a parois cellulosiques . 
25 Les microfibrilles de tunicine, dont une image est donnee 
en figure 1, repondent parfaitement a cette definition 
des microfibrilles selon 1' invention. Elles contiennent 
peu de defauts et peuvent etre considerees corame de 
veritables monocristaux auxquels on s' accords a attribuer 
30 un module d'elasticite de I'ordre de 130 GPa, ce qui 
devrait donner au niveau des contraintes de rupture des 
valeurs de I'ordre de 13 GPa pour une microfibrille. 
La cellulose de parenchyme se presente sous la forme de 
longues microfibrilles dont les diametres sont compris 
35 entre 2 et 3,5 nm, organisees de facon desordonnee dans 
les parois cellulaires de type primaire. Certaines de ces 
microfibrilles sont associees en faisceaux de 10 a 20 
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unites, d'autres sont individuelles . 

Les microfibrilles de cellulose d'origine bacterienne ont 
un facteur de forme tres eleve et leur cristallinite est 
plus faible. 

Les microfibrilles de celluloses sont exploitees selon 
1' invention sous la forme des dispersions aqueuses telles 
que les produisent les homogeneiseurs . II peut arriver, 
et c'est meme assez frequent, que les suspensions qu'on 
obtient ainsi soient floculantes, et done que les 
microfibrilles y perdent leur individualite . II est alors 
necessaire de leur appliquer un traitement de 
stabilisation. Ainsi, le procede de preparation des 
microfibrilles tel qu'il a ete decrit dans la demande 
Internationale WO 9310172, consiste a combiner une 
disintegration de la cellulose, avec un passage dans un 
homogeneiseur puissant et un traitement acide apte a 
munir les microfibrilles de charges electriques de 
surface, sans pour autant modifier I'ordre de grandeur du 
degre initial de polymerisation de la cellulose, par 
exemple un traitement a 1' acide sulfurique ou a 1' acide 
phosphorique . On peut parfaire la dispersion des 
suspensions aqueuses ainsi obtenues par un passage aux 
ultrasons . 

Les suspensions titrant jusqu'a 0,3% de microfibrilles 
sont translucides . Leur observation entre deux 
polariseurs croises et en agitant les suspensions revele 
la presence de nombreux domaines biref ringents 
correspondant a un ordonnancement en cristaux liquides. 
Ces domaines de birefringence deviennent dif f icilement 
observables dans les suspensions a concentrations 
superieures a 0,6% du fait de leur opacite. Les 
suspensions de microfibrilles de cellulose presentent en 
outre des proprietes rheologiques remarquables . Leur 
viscosite est deja tres notable pour des concentrations 
de I'ordre de 1 a 2%, et certaines d' entre elles peuvent 
presenter un comportement thixotropique . De telles 
suspensions sont directement utilisables pour la 
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preparation de latex dits "renforces" dont on parle 
maintenant . 

Au sens de la presente invention, on entend par "latex 
renforces" des compositions aqueuses qui renferment en 
5 suspension a la fois un polyinere thermoplastique amorphe 
et des microfibrilles individualisees de cellulose, le 
taux de microfibrilles rapporte a la matrice polymere 
etant de 15% ou moins, et meme pref erentiellement 
inferieur a 10%. On les obtient tres simplement par 

10 melange sous agitation des deux milieux aqueux, I'un, le 
latex contenant les billes de polymeres et 1' autre, la 
suspension aqueuse de microfibrilles de cellulose, dans 
les proportions voulues. Leur principal interet est 
qu'ils sont un vehicule tres commode pour la matiere que 

15 constitue le resultat final de leur evaporation et qui 
est une composition polymere charge de facon uniforme et 
reguliere de microfibrilles individualisees de cellulose 
dont les proprietes mecaniques et thermomecaniques sont 
tout a fait remarquables et inattendues (dans la suite, 

20 ces materiaux seront decrits sous le nom de materiaux 
composites polymeres / microfibrilles) . Outre ce role de 
renfort de la matrice polymere, les microfibrilles 
apportent au latex renforce lui-meme une fonction 
epaississante tres appreciable, dans les compositions 

25 aqueuses telles que peintures, encres, vernis, 
compositions pour colles aqueuses et revetements de sols. 
Les latex de polymeres avec lesquels on realise les latex 
renforces de 1' invention sont constitues de particules de 
polymeres thermoplastiques, de forme spheriques, en 

30 dispersion colloxdale dans I'eau. Pour certains besoins 
que peut satisfaire 1' invention, par exemple la 
formulation de peintures, la formation d'un film 'par 
coalescence est avantageusement comprise entre -40°C et 
+90°C, mais d'autres usages peuvent faire appel a des 

35 thermoplastiques dont les Tg sont exterieures a ces 
limites. Ces polymeres peuvent etre de composition 
chimique tres variable. On s'est particulierement 
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interesse ici au polyacrylate de butyle, au polystyrene 
et a leurs copolymeres, mais il ne s'agit nullement la 
d'une limitation de 1 ' invention qui peut etre etendue 
sans difficulte a d'autres latex polymeres, en 

5 particuliers aux latex vinyliques. Les latex 
correspondants s'obtiennent par les techniques de 
polymerisation en emulsion, bien connues de I'homme du 
metier; ils sont disponibles industriellement . 
A partir de ces latex renforces, on elabore aisement 

10 divers types de materiaux composites, qui sont egalement 
des objets de la presente invention, selon une operation 
qui dans son principe n'est autre que 1 ' evaporation du 
latex, operation extraordinairement simple si on la 
compare a la methode traditionnelle de dispersion de 

15 fibres dans une masse de polymere. Les materiaux 
composites polymeres / microfibrilles, lorsque leur 
teneur en microfibrilles n'excede pas 2% et qu'ils sont 
examines sous de faibles epaisseurs (environ 2 mm) ne 
presentent pas de difference d' aspect par rapport a la 

20 matrice polymere qui soit decelable a I'oeil nu ni meme 
au microscope optique en lumiere ordinaire. II en est 
autrement de leurs proprietes mecaniques. Les 
microfibrilles, meme en faible pourcentage, apportent un 
effet de renfort remarquable aussi bien aux faibles 

25 qu'aux fortes deformations et cet effet est de fagon tres 
inattendue, bien superieur a celui que produisent 
d'autres types de structures cellulosiques (pate de bois, 
cellulose microcristalline, etc.). En termes de physique 
des materiaux, on n' observe pas de modification sensible 

30 de la temperature de transition vitreuse, mais 
1 • introduction des microfibrilles de cellulose se traduit 
par une augmentation du module relaxe en mecanique 
dynamique, une augmentation de la pente a I'origine, en 
particulier a haute temperature, et une augmentation de 

35 la contrainte equivalents au point d' inflexion en 
plasticite. Cette contrainte au seuil d'ecoulement crolt 
fortement avec le taux de microfibrilles. Elle passe par 
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example de 80 MPa pour un film non renforce a 120 MPa 
pour un film comportant 6% de microfibrilles de tunicine. 
Ce qui signifie en pratique que les objets ainsi realises 
peuvent encaisser des contraintes beaucoup plus 

5 importantes sans subir de deformations irreversibles . Les 
composites selon 1' invention presentent en outre une 
meilleure stabilite a haute temperature {apparition sur 
les diagrammes de modules en fonction de la temperature 
de plateaux "caoutchoutiques" pouvant se maintenir 

10 jusqu'a 225-230°C) . En pratique, le module caoutchoutique 
du polymere se trouve multiplie par 100 avec une charge 
de 6% de microfibrille. Ces modifications sont reellement 
extraordinaires, et tenement peu conformes a ce qui est 
connu de I'art anterieur que les modeles habituellement 

15 retenus pour le calcul des modules d'elasticite ou de 
cisaillement des composites (modele Halpin-Kardos, Halpin 
J.C. et Kardos J.L., Moduli of Crystalline Polymers 
Employing Composite Theory, Journal Applied Physics, j43, 
1972, 5, 2235-2241, ou modele de Tsai-Halpin, cite par 

20 Boldizar, supra) ne sont plus utilisables pour les 
materiaux composites a microfibrilles selon 1' invention 
(avec des microfibrilles de tunicine, il faudrait 
introduire dans le modele des facteurs de forme d'une 
valeur 25 fois superieure a la valeur experimentale ! ) . 

25 Dans la pratique de 1' invention, les compositions 
correspondantes contiennent moins de 15% de 
microfibrilles au sens de 1' invention, et 
pref erentiellement moins de 10%. 

On peut ainsi former des films epais ou des objets par 
30 simple evaporation, en coulant le latex renforce dans un 
moule a revetement anti-adhesif afin de permettre un 
decollage facile de ces composites qui presentent un 'fort 
pouvoir d' adhesion. La f ilmif ication se fait ensuite dans 
une etuve, pref erablement a une temperature d' environ 
35 30*C. L • evaporation doit se faire tres lentement pour 
eviter un sechage intempestif en surface; pour cela 
I'humidite est maintenue proche de 100%, par exemple sous 
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couvercie perfore et 1' operation dure une quinzaine de 
jours . 

On peut encore former des objets en composites 
polymeres / fibres cellulosiques par lyophilisation du 
5 "latex renforc§" correspondant, puis compression a chaud 
du produit lyophilise. Ce procede de mise en oeuvre donne 
des composites dont les proprietes mecaniques bien 
qu' inferieures a celles des "evapores" sont remarquables 
pour les faibles taux de renfort sur lesquels on 

10 travaille. On peut egalement envisager d' extruder le 
produit lyophilise prepare avec des taux de renfort plus 
eleves. Le procede est particulierement adapte a la 
realisation de tres petites structures, par exeraple des 
connecteurs, dans lesquels la taille des microfibrilles 

15 de cellulose est sans consequence sur 1 'homogeneite 
globale de la piece. On prefere dans ce cas le renfort 
constitue de microfibrilles de tunicine pour leur facteur 
de forme et leur caractere cristallin. 

On peut obtenir des poudres de materiau composite par 
20 lyophilisation du melange latex-cellulose, selon les 
techniques connues de I'homme du metier. Les poudres 
ainsi obtenues . sont plus ou moins compactes selon la 
temperature de transition vitreuse de la matrice 
polymere. Elles peuvent etre utilisees telles quelles ou 
25 encore transformees en joncs par extrusion. Poudres et 
joncs peuvent etre a leur tour utilisees pour la 
realisation de plaques, de films ou d' objets par 
compression ou injection. On peut egalement en formuler 
des colles a chaud (hots-melts) . 
30 L' application la plus directe des "latex renforces" est 
sans doute la formulation de peintures et produits du 
meme type, a savoir encres, vernis, colles, compositions 
pour revetements de sols, etc. 

Elle offre divers avantages, a commencer par celui de 
35 pouvoir utiliser un latex de polymere a temperature de 
transition vitreuse inferieure a celles habituellement 
retenues . Par exemple, en prenant un latex avec une 
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temperature de transition vitreuse de 0°C au lieu de 20°C 
(Tg habituelle des peintures) , on facilite la 
filmification (coalescence des billes de latex) a 
temperature ambiante tout en maintenant de bonnes 

5 proprietes mecaniques et une stabilite thermique grace a 
1' addition des microfibrilles de cellulose. Cette 
addition permet en outre de benef icier d'un important 
accroissement de viscosite sans faire appel a des 
viscosants externes (ou du moins en en limitant les 

10 quantites) dont le maintien dans le film apres 
evaporation est pre judiciable a ses proprietes et a sa 
bonne conservation. On observe en outre, ce qui est tres 
apprecie, que les peintures formulees avec les latex 
renforces de 1' invention ont un temps de reprise 

15 sensiblement allonge, et que la peinture sechee a une 
bien meilleure resistance a 1' abrasion. 

EXEMPLES 

Les exemples qui suivent feront mieux comprendre 
20 1' invention. 

Exemple 1 

L'exemple relate la preparation de microfibrilles 
porteuses de charges sulfates a partir de tunicine. 

25 Apres avoir nettoye de maniere grossiere les morceaux 
d'enveloppe de violets, ceux-ci sont mis dans 500 ml 
d'une solution aqueuse de potasse (KOH) a 5% pendant une 
nuit. lis sont ensuite laves et blanchis pendant 6 heures 
dans un bain a 80°C, en changeant celui-ci toutes les 

30 deux heures. Ce bain est compose de 300 ml d'une solution 
de chlorite (17 g de NaC102 dans 1 1 d'eau distillee) 
melangee a 300 ml d'une solution tampon acetate (27 g de 
NaOH ajoute a 75 ml de CH3COOH et complete jusqu'a 1 1 
avec de I'eau distillee). Ce traitement de blanchiment 

35 est repete 3 fois; il rend les morceaux de violets 
completement blancs. 

Les morceaux de cellulose sont ensuite desintegres dans 
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un mixer Waring Blender, pendant 20 minutes, la 
concentration en morceaux etant d' environ 5% dans I'eau 
distillee. On obtient ainsi une suspension aqueuse 
floculante de fragments de paroi, que 1 ' on dilue a 
5 environ 1% et qu'on introduit en cycles successifs dans 
un homogeneiseur mecanique Gaulin 15M8TA. La pression de 
I'appareil est montee jusqu'a 600 bars, par paliers pour 
eviter le blocage de I'appareil par les plus gros 
fragments de cellulose. On surveillera la mont§e en 
10 temperature qu'on veille a limiter a 70°C. Apres une 
quinzaine de cycles, on obtient une suspension homogene 
contenant de petits agregats de fibres. Un tres simple 
test d'efficacite de 1 'operation consiste a observer la 
montee de 1 ' epaississement du produit. A titre indicatif, 
15 le resultat souhaite est atteint lorsqu'une consistance 
de vaseline est obtenue avec des suspensions titrant 
environ 2% de cellulose. 

La suspension issue de 1 ' homogeneiseur est alors traitee 
par I'acide sulfurique, a raison de 300 ml d'acide 
sulfurique concentre (95%) pour 450 ml de la suspension 
sortant de 1 ' homogeneiseur . On maintient le tout a 60°C 
pendant 20 minutes. La suspension est ensuite filtree sur 
un verre fritte (porosite 1) pour eliminer les gros 
agregats, apres quoi les fibrilles cellulosiques sont 
retenues sur un f litre de porosite 4. On lave a I'eau 
distillee puis a la soude NaOH (0.1%) jusqu'a la 
neutrality de la suspension, puis de nouveau a I'eau 
distillee. La cellulose se depose alors sur le f litre 
sous forme d'une pate aqueuse de consistance visqueuse. 
On la redisperse dans i'eau, on homogeneise la suspension 
a 1 ' aide d'un agitateur magnetique, puis on la passe sous 
ultrasons (Branson Sonifier B12) pendant environ 
5 minutes. La suspension finale est prete a 
1 'utilisation, bien homogene, non floculante et stable 
pendant plusieurs semaines. 

Exemple Ibis 
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L'exemple relate la preparation de microfibrilles 
porteuses de charges phosphates a partir de tunicine. 
On precede comme dans l'exemple 1 au blanchiment des 
tuniciers et le passage a 1 ' homogeneiseur . 18 g de la 
5 suspension a 1% issue de 1 ' homogeneiseur sont alors 
ajoutes dans le milieu de phosphorylation constitue de 
50g d'uree dissoute a 50°C dans de I'acide ortho- 
phosphorique a 85%. Le melange est alors chauffe a 140 "C 
au bain d'huile pendant 15-25 minutes. Le protocole de 
10 nettoyage, recuperation et dispersion des microfibrilles 
est le meme que celui de l'exemple 1. 

Ce mode de preparation "phosphorique" est prefere au mode 
"sulfurique" de l'exemple 1 pour les microfibrilles 
autres que celles de tunicine et qui n'ont pas- une aussi 
15 bonne resistance a I'hydrolyse acide. 

Exemple 2 : Preparation de latex renforce. 

On a prepare des latex renforces a divers taux de 

microfibrilles a partir de suspensions de microfibrilles 

20 de tunicine a 0,68% d'extrait sec et d'un latex a environ 
50% d'extrait sec forme par polymerisation en emulsion de 
34% de styrene, 64% d'acrylate de butyle, 1% d'acrylamide 
et 1% d' acide acrylique, I'amorceur utilise etant le 
persulfate de potassium ; le polymere correspondant 

25 presente une temperature de transition vitreuse Tg de 
+0°C. Les latex renforces correspondants resultent de 
leur melange soigneux avec des suspensions de 
microfibrilles de cellulose dans des proportions telles 
que le pourcentage du renfort dans le copolymere se situe 

30 aux valeurs visees. Par exemple, on forme des systemes 
dont la matiere seche comportera approximativement 6% de 
microfibrilles en melangeant soigneusement 18,5 parties 
du latex et 81,5 parties de la suspension de 
microfibrilles . 

35 

Exemple 3 : modules elastiques des composites 

On a forme, a partir du latex de l'exemple precedent 
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renforce par respectivement 6%, 3%, 1% et 0% de 
microfibrilles de tunicine et selon la technique des 
films epais par evaporation decrite plus haur, de petits 
parallelepipedes (longueur 15-20 mm, largeur 6-7 mm, 
5 epaisseur 0,5-2 mm) que I'on a soumis a une analyse 
dynamique au pendule de torsion (mecanalyseur Metravib 
Instrioments) , dans une gamme de temperatures allant de 
200 a 350°K (on renvoie pour un expose plus detaille sur 
le comportement viscoelastique du copolymere Sty-ABu, 
Cavaille J.-Y., Vassoille R., Thollet G-, Rios L. et 
Pichot C, Structural Morphology of Polys tyrene-Polybutyl 
Acrylate Polymer - Polymer Composites Studied by Dynamic 
Mechanical Properties, Colloid & Polymer Science, 269 
(1991), 248-258, et pour la technologie du mecanalyseur 
Metravib a Cavaille J.-Y. et all., Un Nouvel Outil 
d'Analyse de Spectrometrie Mecanique : le 
Micromecanalyseur, Spectra 2000, 1^ N°113, 1988, 37-45) . 
Elle permet d'obtenir des courbes des modules 
caracteristiques du composite en fonction de la 
temperature, en particulier son module reel de 
cisaillement G' qui est associe a I'energie elastique 
emmagasinee dans le materiau lors de la deformation, le 
module imaginaire G" qui est associe au caractere 
visqueux et done a I'energie dissipee lors de I'essai, et 
la grandeur tang((|)) = G"/G', tangente de 1' angle de 
parte, est le coefficient de frottement interieur 
caracterisant 1' aptitude du materiau a dissiper de 
I'energie lorsqu'il est soumis a une contrainte cyclique. 
La figure 2 represente 1' evolution du module reel de 
cisaillement G' en fonction de la temperature. Le 
comportement dynamique des echantillons composites testes 
est typique de celui d'un polymere, avec une chute du 
module de cisaillement lors de la transition vitreuse, 
encadree par deux paliers, I'un situe aux basses 
temperatures (T<Tg) correspondant au domaine vitreux et 
1' autre situe aux hautes temperatures (T>Tg) 
correspondant au domaine caoutchoutique . On remarque que 
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la temperature de transition Tg n'est pratiquement pas 
affectee par la charge de microfibrilles. Aux 
temperatures superieures a Tg, I'effet de renfort est 
remarquable, si on en juge par comparaison avec le module 
5 du polymere seul qui chute jusqu'a 10^ Pa. Le module 
relaxe du film a 6% de microfibrilles de tunicine est 
plus de 100 fois superieur au module relaxe de la matrice 
pure. De plus, ce module reste parfaitement constant 
jusqu'a 500°K, temperature a laquelle la cellulose 
10 commence a se degrader. Contrairement au cas de la 
matrice pure, les chaines polymeres ne fluent pas avec la 
temperature. La stabilite thermique du materiau est ainsi 
amelioree . 

15 Exemple 4 

On a soumis a 1' analyse dynamique selon le processus 
decrit a 1' exemple 3 precedent, des eprouvettes de meme 
geometrie mais realisees selon la technique des poudres 
pressees avec des latex qui different de ceux de 
20 1 ' exemple 2 en ce que qu'il sont formes par 
polymerisation en emulsion de 49% de styrene, 49% 
d'acrylate de butyle, 1% d'acrylamide et 1% d'acide 
acrylique, et dont la temperature de transition vitreuse- 
Tg est de +20°C. Les courbes de la figure 3 permettent de 
comparer le renforcement obtenu par differents types de 
renforts cellulosiques . Les composites testes contiennent 
tous 6% de renfort : microfibrilles de tunicine, 
microfibrilles de cellulose bacterienne preparee au 
laboratoire, cellulose microcristalline de bois (ces deux 
dernieres ont ete obtenues par application de traitement 
de 1' exemple 1, mais applique respectivement a une 
cellulose bacterienne et une cellulose microcristaliine 
du commerce) . On constate sur de diagramme le 
considerable pouvoir de renforcement des microfibrilles 
de tunicine, compare a celui beaucoup plus modeste des 
fibrilles de cellulose de bois que I'on attribue a leur 
association en agregats non individualises et a leur tres 
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bas facteur de forme, ou a celui des fibrilles de 
cellulose bacterienne, longues, mais denuees de rigidite. 

Example 5 : viscosite des latex renforces 

5 On a mesure la viscosite de latex avec un rheometre plan- 
cone a contrainte imposee, Carri-Med CSL 100 fonctionnant 
en regime dynamique. La figure 4 rapporte les resultats 
sur un graphique viscosite en Pa.s en fonction de la 
pulsation en radians/seconde . Le temoin est le latex 

10 acrylique de 1' example 4, qu'on compare au meme latex 
additionne d'une part de 1% d'une cellulose 
microcristalline, at d' autre part de 1% de microfibrilles 
de tunicine selon 1' invention telles qu'obtenues dans 
1 ' example 1 . 
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REVENDI CAT IONS 

1. Composition comportant une matrice polymere 
thermoplastique et une charge cellulosique, caract^risee 

5 en ce que la charge cellulosique comporte des 
microfibrilles individualisees de cellulose, dont la 
longueur moyenne est superieure au micrometre, le 
diam^tre est compris approximativement entre 2 et 30 
nanometres, le facteur de forme est superieur a 60, et 
10 dont le taux de cristallinite est superieur a 20%, 
pref erentiellement superieur a 70%. 

2. Composition selon la revendication 1 caracterisee en 
ce qu'elle contient moins de 15% de microfibrilles, 
preferentiellement moins de 10%. 

15 3. Composition selon les revendications 1 ou 2, 

caracterisee en ce que les microfibrilles sont des 
microfibrilles de tunicine. 

4. Composition selon les revendications 1 ou 2, 
caracterisee en ce que les microfibrilles sont des 

20 microfibrilles d'algues a parois cellulosiques . 

5. Composition selon les revendications 1 ou 2, 
caracterisee en ce que les microfibrilles sont des 
microfibrilles de parenchyme. 

6. Composition aqueuse comportant un latex polymere et 
25 une charge cellulosique caracterisee en ce que la charge 

cellulosique est constitute des microfibrilles telles que 
decrites dans les revendications 1 a 5, en suspension 
stable et individualisees dans la composition. 

7. Composition aqueuse selon la revendication 6, 
30 caracterisee en ce que le latex polymere est un latex de 

polymere thermoplastique presentant une temperature de 
transition vitreuse comprise entre -^O^C et +90*C. 

8. Composition aqueuse selon les revendications 6 a 7, 
caracterisee en ce que les microfibrilles sont 

35 stabilisees par la presence de charges superf icielles . 

9. Composition aqueuse selon la revendication 8, 
caracterisee en ce que les microfibrilles portent des 
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charges superf icielles constituees par des ions sulfates. 

10. Composition aqueuse selon la revendication 8, 
caracterisee en ce que les microfibrilles portent des 
charges superf icielles constituees par des ions 

5 phosphates. 

11. Compositions selon I'une ou 1' autre des 
revendications 6 a 10, caracterisees en ce que les 
microfibrilles sont des microfibrilles de tunicine. 

12. Compositions selon I'une ou 1 ' autre des 
10 revendications 6 a 10, caracterisees en ce que les 

microfibrilles sont des microfibrilles d'algues a parois 
cellulosiques . 

13. Compositions selon I'une ou 1' autre des 
revendications 6 a 10, caracterisees en ce que les 

15 microfibrilles sont des microfibrilles de parenchyme. 

14. Films de la composition selon les revendications 1 
a 5, caracterises en ce qu'on les obtient par evaporation 
d'une composition aqueuse stable de latex de polymere et 
de suspension aqueuse de microfibrilles de cellulose. 

20 15. Poudres de la composition selon les revendications 
1 a 5, caracterisees en ce qu'on 1 'obtient par 
lyophilisation d'une composition aqueuse stable de latex 
de polymere et de suspension aqueuse de microfibrilles de 
cellulose . 

25 16. Jones de la composition selon les revendications 1 
a 5, caracterises en ce qu'on les obtient par extrusion 
d'une poudre de la revendication 15. 

17. Plaques de la composition selon les revendications 
1^5, caracterisees en ce qu'on les obtient par pressage 

30 de la poudre de la revendication 15 ou des joncs de la 
revendication 16. 

18. Application des compositions aqueuses selon les 
revendications 6 a 13 a la formulation des peintures, 
encres et vernis. 

35 19 . Application des compositions aqueuses selon les 
revendications 6 a 13 a la formulation des colles 
aqueuses et des compositions pour revetements de sols. 
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20. Fabrication d'objets de la composition selon les 
revendications 1 a 5 par evaporation directe ou 
lyophilisation d'une composition aqueuse stable de latex 
de polymere et de suspension aqueuse de microfibrilles de 

5 cellulose. 

21. Fabrication d'objet par pressage ou injection 
respectivement de poudres ou de joncs selon les 
revendications 15 ou 16. 

22. Application respectivement de poudres ou de joncs 
10 selon les revendications 15 ou 16 a la preparation de 

colles a chaud (hot-melts) . 
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